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La presente invention concerne de nouveaux 
composes chimiques, convenant a la preparation 
d'esters comme ies phtalates, interessants comme 
agents plastifiants appiicables aux polynieres syn- 
thetiques comme le chlorure de polyvinyle, le poly- 
styrene et analogues. 

Conformement a la presente invention, ia .deman- 
deresse fournit le 3-ethyl-heptanol-l qui est un 
compose nouveau et un melange nouveau conte- 
nant le 3-ethyl-hexanol-l qui est egalement un 
compose nouveau, et le 3-methyl-heptanoM. 

La presente invention vise egalement un proce- 
de d'obtention de ces nouvelles compositions de 
matieres, ce procede comprenant un stade de di- 
merisation, tel qu'il sera defini ci-apres, d'au 
moins une define, suivi d*un stade de carbony- 



lation et d'hydrogenation du produit provenant de 
la dimerisation. 

Les compositions de matieres selon I'invention 
peuvent etre obtenues en traitant en deux stades 
ie butene-1 ou un melange de propylene et de bu- 
tene-1. 

Le premier stade est denomme stade de dimerisa- 
tion, donnant comme produit une olefme ou im 
melange d'olefines. Le second stade pent etre con- 
duit de la maniere suivante : un procede avanta- 
geux consiste a traiter tout d'abord le produit pro- 
venant du stade de dimerisation avec un melange 
d'oxyde de carbone et d'hydrogene, puis a sou- 
metlre le produit obtenu a une hydrogenation et 
a une distillation. Le procede, applique a la pre- 
paration du 3-ethyl-heptanoM a partir .du bu- 
tene-1, est schematise de la maniere suivante : 



Dimerisation 
2CH5CH,CH = CH, - 

But^e-'l 



CH,CH,GHiCH,C==CH, 



CH.CH, 
2— etl^yl— hexene— 1 



Garbonyiation + Hydrogdnation 
-5- CH,CH,CH,Cn,.CH-CH,CH,OH 



CHjGH, 
3— ^tbyl-heptanol-l . 



L'application a un melange de propylene et de 
butene-1 est representee de la maniere suivante. 
{Voir formules page 2) 

On voit qu'un melange de propylene et de buty- 
lene, lorsqu'il est Iraite conformement a Tinven- 
tion, fournit un produit comprenant quatre de- 
fines. Cdui-ci peut etre separe en trois constituants, 
a savoir : le 2-methyl-pentene-l, le 2-ethyl-hexene- 
1, et un melange contenant du 2-melhyl-hexene-l 
et du 2-ethyl-pentene-l. La carbonylation et I'hy- 
drogenation de ces trois constituants separes don- 
nent respectivement le 3-methyl-hexanol-l, le 3- 
ethyl-heptand-1 et un melange contenant du 3-me- 
thyl-heptanol-1 et du S-ethyl-hexanol-l. 

Ces produits peuvent egalement etre obtenus 
sans separation prealable des dimeres definiques. 



en carbonylant et hydrogenant ces derniers et en 
separant par distillation les alcools formes. 

Le terme de « dimerisation » est utilise dans la 
presente description .dans son sens ie plus general, 
impliquant la combinaison de deux molecules 
identiques pour former une seule molecule. II est 
egalement utilise pour designer les reactions entre 
deux molecules differentes, comme c'est le cas, par 
exemple, d'un melange de propylene de butene-1 
reagissant conformement aux equations indiquees 
ci-dessus. Le terme de < codimerisation » est uti- 
lise dans la presente description pour designer le 
type de reaction qui se produit entre le propylene 
et le bulene-1 conformement aux equations ci-des- 
sus pour donner le 2-methyi-hexene-l et le 2-ethyI- 
pentene-1. 
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Dimerisation 

GHjCH = GHa 
Propylene 



GH,CH,CH=.CH, 
But en R- I 



CH, 
I ■ 

— ^ CHsCH,CH,C = CH3 

2-nn;lhyl-pentene— 1 
{dimere du propylene^ 

+ 

GH3CtLCH.CH,C = CH, > 

! 

CH,cm 

2— etbyl-Lexeae-l 
\iimere du butylene], 

GH, 

I ■ 

CHaCHaCILCH.C = CH ^ 

2-methyl-liexeae— 1 
t*u-d i m ere du propylene— but v 1 l* ne . 

CH3CH3 



Carbonvlation -r hydrogenation 
CH, 



CH,CH,GH2CHGHiCH.0H 
S-methvI-bexanol-l - 



CH,CH,CH,CH.CHGH,CH,OH 

GH,CH, 
3-ethyl-lieptanoi— 1 

CH3 
I 

GH^CajCHaCHaGHCH^GlLOU 
3~methy!— heptanol- 1 

CH,CH, 



CHjCHjCHjG^CH, 

2- et hyl— pentene— I 
(t*o— dimere du propylene— butylene^. 



^ GH,CH2CHjCHCHjCH,0H 
3-ethvl— hexanoi— 1 , 



Le stade de diraerisation du precede selon in- 
vention a lieu en presence d'un ou de plusieurs 
composes d'aluminium-alkyle comma raluminimn- 
trieliiyle. et a temperature elevee, dans un auto- 
clave, Le catalyseur peut etrc utilise pour dimeri- 
ser plusieurs charges .d'olefines si le precede est 
conduit par charges separees. La dimerisation peut 
egalement etre conduite en continu. 

11 est important d*eliminer Teau de la reaction 
au cours de la dimerisation. 

La quantite d'aluminium presente dans le cata- 
lyseur d'aluminium-alkyle, exprimee en pour cent 
par rapport au poids des olefines mises en reaction, 
est de preference de Tordre de 4 a 5 , tout en 
pouvant varier entre de larges limiles. II est prefe- 
rable d'effectuer la reaction en presence d'un sol- 
vant inerte comme la decaline. 

Si le melange reactionnel contient du propy- 
lene et du butene-1, et que Ton desire avoir le 
maximum de rendement en codimeres. il est pre- 
ferable d'appliquer. en general, une quantite mo- 
laire superieure de propylene par rapport au buty- 
lene. 

Le melange d'heptenes obtenu lors de la codi- 
merisation de propylene et de butene-1 contient 
surtout du 2-methyl-hexene-l. 

La carbonylation et ITiydrogenation selon I'in- 
vention iojpliquent deux reactions qui ont lieu 
I'une apres I'autre. Tout d'abord, le dimere pio- 
duit est carbonyle en presence d'un catalyseur au 
cobalt au moyen d'un melange d'oxyde de car- 
bone et d'hydrogene a temperature et pression 
elevees- Ensuite, dans la seconde reaction, le pro- 
duit est debarrasse de I'oxvde de carbone et est 



hydrogene a nouveau a temperature et pression 
elevees soit en presence du catalyseur au cobalt 
retenu de la premiere reaction, soit en presence 
d*un catalyseur d'hydrogenation tel que I'oxyde 
de cui\Te-zinc apres elimination du cobalt uti- 
lise dans ladite premiere reaction. On distille en- 
suite le ou les dcools produits. 

Tant la carbonylation que I'hydrogenation peu- 
vent etie effectuees de facon discontinue ou conli- 
nue^ Le catalyseur au cobalt peut etre ajoute sous 
forme d*un compose organique soluble dans les 
corps mis en reaction ou sous forme d'un cataly- 
seur poite par un support quelconque comme le 
kieselguhr. 

La preparation des alcools selon I'invention est 
illustree par Texemple suivant : 
Exemple 

A. Dimerisation, 

On purge avec de Tazote im autoclave de 5 litres 
muni d'un dispositif permettant la distillation des 
produits et des corps qui n'ont pas reagi. On y 
introduit 1 500 cm^ de decaline et d'un melange 
d'aluminium-tripropyle et d'aluminium-tribut}ie 
equivalant a 65 g d'aluminium. On charge alors 
I'autoclave de propylene et de butene-1 et on le 
ferme. On veille a ce que Tautoclave ne contienne 
pas d'humidite- On le chaufFe a 200 pendant 
trois heures. la pression engendree tombant au 
fur et a mesure de revolution de la reaction. 

Apres refroidissement. on separe par distilla- 
tion la matiere olefinique et on la soumet a une 
distillation fractionnee,. les composes d'aluminium- 
alkyle restant dans I'autoclave, qui est ensuite re- 
charge en propylene et butylene, apres quoi on 



repete le cycle des operations. En tout, on charge 
trois fois Tautoclave; ie tableau 1 donne le poids 
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des charges^ les produits et les rendements dans 
chaque cas. 

Tableau J 



Poids en grammes 


Co aversion 
en defines 


Rendemcnt 




B^acUfs iQcbaoges 


Troduits 










0,-2 




CjH„ 




cn •/« 


M V- 


560 




647 


117 




117 


65 


191 


391 


164 


81 


62 


892 




563 


185 




84 


-'18 


382 


439 


123 


83 


65 


847 




860 


158 




131 


40 


204 


434 . 


155 


80 ^ 


56 



C3 : propylene. 

Q-l : butene-1. 

€4-2 : butene-2. 

C0H12 ; 2-methyl-pentene-l. 

CtHm : 2-methyl-hexene-l + 2-ethyl-pentene-l. 

CfiHifl : 2-elhyl-hexene-l. 

Le tableau 2 donne les proprietes physiques des 
produits obtenus : 

Tabj.eau If 







Indicc 


PrOfliiU 


ilVlMilIitiou 


dt; refraction 






a 20 'C 




r>3 


1,392 J 


C,H,. 


02-93 


1,4050 


C.H. 


120 


1,4140 



Pour la preparation du 2-ethyl-hexene-l a par- 
tir du butene-l seulement, on a recours au meme 
processus operatoire. 
B. Carhonylation et hydro genation, 

1. Codimere traile par charges separees. 

On charge dans I'autoclave, muni d'un agita- 
teur, 423 g d'heptenes codiraeres provenant du stade 
operatoire ci-dessus et 25 g d'un catalyseur conte- 
nant 40 % en poids de cobalt sur du kieselguhr. 
Apres avoir purge I'air, on charge I'autoclave a 
100 atmospheres au moyen d'un melange gazeux 
comprenant 2 volumes d'oxyde de carbone et 3 vo- 
lumes d'hydrogene et on porle la temperature a 
160 **C. On eieve ensuite la pression a 250 atmo- 
spheres par addition d'un surplus de melange ga- 
zeux. On agite pendant huit heures, la pression 
etant maintenue pendant tout ce temps a 250 atmo- 
spheres par addition supplementaire eventuelle de 
melange gazeux, et la temperature a 160 

On refroidit Fautoclave a la temperature am- 
biante et on fait tomber la pression jusqu'a la 
pression atmospherique. On admet de Thydrogene 
gazeux a 20 atmospheres de pression et on ra- 



mene de nouveau la pression a la pression atmo- 
spherique. On repete a trois reprises cette admis- 
sion alternee a 20 atmospheres de pression d'hy- 
drogene, suivie d'une baisse de pression jusqu'a 
la pression atmospherique. On agite i'autoclave en- 
suite pendant trois heures a une temperature de 
170 **C et a une pression de 100 atmospheres d'hy- 
drogene, apres quoi on le refroidit et on abaisse 
la pression jusqu'a la pression atmospherique 
environ, Finalement^ apres avoir admis de I'hydro- 
gene a 20 atmospheres et fait tomber la pression 
aiternativement a trois reprises, on agite Tauto- 
ciave a 250 **C pendant trois heures et a une pres- 
sion d'hydrogene de 250 atmospheres. 

On refroidit i'autoclave et on detend la pres- 
sion. Le produit, apres filtration, represente 490 g 
d'un liquide limpide qui, apres distillation frac- 
tionnee, donne 315 g d'un produit dont le point 
d'ebullition est compris entre 90 et 110 **C sous 
une pression de 20 nun de mercure, 
2. Dimeres de butene-1 traite en continu, 
Dans un tube convertisseur, on fait passer a 
raison de 135 cm^ par heure une solution a 
0,1 % en poids de naphtenate de cobalt, dans le 
dimere de butene-1, en meme temps que 150 litres 
par heure d'un melange gazeux comprenant un 
volume d'oxyde de carbone et trois volumes d'hy- 
drogene. Les conditions dans le tube convertisseur 
sont : pression 250 atmospheres, temperature 
160 **C. On refroidit le produit et on fait tomber 
la pression jusqu'a la pression atmospherique puis 
on fait passer le liquide, a raison de 130 cm^ par 
heure avec 1 440 litres d'hydrogene par heure, dans 
un evaporateur mainlenu a 150 atmospheres el a 
250 "C. On fait passer la vapeur provenant de 
cet evaporateur a 150 atmospheres sur 125 cm® 
de catalyseur d'oxyde de cuivre-zinc, a 250 **C. 
Apres refroidissement, le produit est un liquide 
limpide contenant 55 % en poids d'une fraction 
alcoolique dont le point .d'ebullition est compris 
entre 95 et 115 sous 20 mm de mercure, 70 % 
de la fraction alcoolique ay ant un point d'ebulli- 
tion compris entre 110 et 112 **C sous 20 mm 
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de mercure. On separe cette derniere fraction; 
die donne a Tanalyse les resultats suivants, com- 



pares avec ies resultats theoriques relatifs a 
CnHigOH. 



Tableau IU 



Prodult 


Indlce 
de 

refraction 


Point 
d*£bumtioa 
sous 760 mm 


Carbone 

% 


Hydrogene 

% 


.HjTdroxyle 

V. 




1,4328 


110 °c- 


74.9 
74.9 


14.1 
14,0 


11.8 
11.8 





A parlir de cette fraction on prepare les derives 
suivants : 



Dirivi 


Point de fusion 




92-93 




166.5-167 'C 



RESUME 

A. A titre de produits industriels nouveaux : 
Le 3-ethyl-heptanol-l; 

2* Le 3-elhyl-hexanol-l; 

3** Le melange de 3-eth>i-hexanol-l et de 3-me- 
thyl-heptanoU ; 

4** Le melange ci-dessus dans lequel le 3-elliyl- 
hexanol-1 est present en moindre proportion. 

B, Procede d'obtention ,de Tun des produits in- 
dustriels nouveaux enonces sous A, caracterise par 
ies points suivants pris isolement ou en combi- 
naisons ; 

1** II comprend un stade de dimerisation d'au 
moins une olefine repondant a la f ormule R — CH 



= CH;> dans laquelle R est un groupe alkyle ayant 
un maximum de deux atomes de carbone, en pre- 
sence d'un catalyseur a base d'un aluminium-al- 
kyie, stade suivi d'lme carbonylation et d*une hy- 
drogenation du produit resultant de la dimerisa- 
tion; 

2** Oxii dimerise deux olefines, presentes en quan- 
tites sensiblement equimoleculaires; 

3^ Le rapport molaire des deux olefines est d'en- 
viron 2: 1; 

4° La dimerisation est effectuee en continu; 

5** La carbonylation et i'hydrogenation sont 
efFectuees en continu; 

6** La teneur en aluminium dans le catalyseur 
a Faluminium-alkyle, exprimee en pour cent par 
rapport aux olefines reagissant, est comprise entre 
0,5 % et 5 % en poids; 

7** La dimerisation est effectuee en presence 
d'un solvant inerte; 

8° Le solvant inerte est la decaline. 

Societe dite : 
IMPERIAL CHEVnCAL INDUSTEOES Limiteo. 
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